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(3) Verfahren zum Schutz eines metallischen chromhaltigen Korpers 

@ Chromhaltige metallische Korper bilden unter oxidieron- 
den Bedingungen eine Chromoxidschicht. aus der bei hohen 
Temperaturen fluchtige Chromverbindungen abdampfen 
konnen. Zur Passivieajng eines solchen chromhaltigen Kor- 
pers wird vorgeschlagen, auf zumindest einem Teil der 
Oberflache des Korpers eine Schutzschicht aus einem 
oxidischen Chromat aufzubringen. Die Schutzschicht urn- 
faSt dabei die Chromate der Gbergangsmetalle (Gruppe IB 
bis VIHB des Periodensystems) und wird vorzugsweise mit 
einem Sol-Gel-Verfahren aufgebracht. 
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Beschr ibung 

Werden Metalle b i hohen Temperatur n einer At- 
mosphare ausgesetzt, die Sauerstoff oder andere oxidie- 
rende Bestandteile enthalt, kann es insbesondere bei 5 
unedlen Metallen zu einer Oberflachenoxidation kom- 
men und in deren Folg zur Korrosion. Mit steigender 
T mperatur und steigendem Partialdruck des Oxida- 
tionsmittels erhdht sich auch die Korrosionswirkung. 
Gegenstande aus metallischen Werkstoffen, die solcher io 
verstarkter Korrosion ausgesetzt sind, mussen dagegen 
entsprechend geschfltzt werden. 

Eine Moglichkeit besteht darin, ausreichend edle Me- 
talle oder Legierungen zu verwenden, die einer Oxida- 
tion widerstehen. 

Als weitere Mdglichkeit kdnnen soiche metallischen 
Werkstoffe verwendet werden, die zumindest ein Metall 
enthalten, welches unter den oxidierenden Bedingungen 
eine stabile Oxidschicht zu bilden vermag, die weiteren 
korrodierenden Angriff en standhalten kann. Soiche sta- 
bilen Schutzschichten werden beispielsweise von den 
Metallen Aluminium und Chrom gebildet 

Werden an den metallischen Werkstoff jedoch weite- 
re Anforderungen wie zuxn Beispiel eine ausreichende 
elektrische Leitfahigkeit gestellt, so scheiden wegen ge- 
ringerer Leitfahigkeit bereits die Aluminiumoxide aus. 

Doch auch die sich selbst bildenden Cr203-Deck- 
schichten sind fiir einige Anwendungen chromhaltiger 
metallischer Leiter nicht geeignet Trotz der oberflach- 
lich gebildeten festen Chromoxide werden bei hdheren 
Temperaturen fluchtige Chromverbindungen freige- 
setzt. Dies kann nachteilige Auswirkungen vor allem in 
der Umgebung der Chromoxid-haltigen metallischen 
Leiter haben. 

In einer Hochtemperaturbrennstoffzelle kdnnen die 
gasfuhrenden Anoden- und Kathodenraume beispiels- 
weise mit einer metallischen Platte, der sogenannten 
bipolaren Platte voneinander getrennt werden. Auf der 
Kathodenseite ist die bipolare Platte dabei Temperatu- 
ren von zum Beispiel 950° C in einer sauerstoffbaltigen 
Atmosphare unter einem Druck von bis zu 16 Bar aus- 
gesetzt 

Unter diesen Bedingungen warden verschiedene 
chromhaltige Werkstoffe auf ihre Best&ndigkeit gete- 
stet, indem vor allem benachbarte Schichten auf einen 
Chromgehalt untersucht wurden. Dabei zeigte sich, da£ 
insbesondere in der pordsen Kathodenschicht, die in der 
Hochtemperaturbrennstoffzelle der bipolaren Platte di- 
rekt benachbart ist, ctusterfdrmige Anreicherungen von 
Chrom erfolgen, die dort flber einen Gasphasentrans- 
port abgeschieden werden. Im Betrieb der Brennstoff- 
z He, das heiBt unter StromfluB, reichern sich die 
Chromverbindungen sogar an der Grenzfiache Elektro- 
lyt/ Kathode an und fuhren zu einer Verschlechterung 
der elektrischen Zellwerte und insbesondere deren 
Langzeitstabilitat. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein 
Verfahren zum Schutz eines metallischen chromhalti- 
gen Kdrpers anzugeben, damit dieser insbesondere als 
bipolare Platte in Hochtemperaturbrennstoffzellen die- 
nen kann. Mit dem Verfahren soli der Kdrper bei hohen 
Temperaturen chemisch und thermodynamisch stabil 
werden und insbesondere unter StromfluB wenig oder 
keine Diffusion von Bestandteilen in benachbarten 
Schichten zeigen und dabei ausreichend elektrisch leit- 
fahig bleiben. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Ver- 
fahren mit den Merkmalen von Anspruch t gelost. 
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Weitere Ausgestaltungen der Erfindung sind den Un- 
teranspruchen zu entnehmen. 

Es wurde gefunden, daB ein chromhaltiger metalli- 
scher K6rper durch Aufbringen einer Schutzschicht aus 
einem oxidischen Chromat von ubergangsmetallen ge- 
gen das Abdampfen von Chromverbindungen stabil ge- 
macht werden kann. S lbst bei Auslagerung eines sol- 
chen Kdrpers b i Temperaturen von Ober 900° C unter 
einer oxidierenden Atmosphare kdnnen in der Nachbar- 
schaft des Kdrpers keine Chromablagerungen bzw. ein 
erhdhter Chromgehalt testgestellt werden. Da auBer- 
dem die Schutzschicht bzw. der mit der Schutzschicht 
versehene Kdrper ausreichend elektrisch leitfahig 
bleibt* wird es mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren 
15 erstmals mdglich, chromhaltige Legierungen zur Her- 
stellung von bipolaren Platten fQr Hochtemperatur- 
brennstoffzellen einzusetzen, bzw. soiche bipolaren 
Platten dadurch erst fOr einen Langzeitbetrieb der 
Hochtemperaturbrennstoffzelle geeignet zu machea 
20 Mit der Schutzschicht werden auBerdem Diffusionsvor- 
gange zwischen dem metallischen chromhaltigen Kdr- 
per (bipolare Platte) und direkt damit in Kontakt ste- 
henden funktionellen Teilen aus anderen MateriaUen 
unterdrflckt. 

25 Als bevorzugte Schutzschicht wird erfindungsgemaB 
ein Chromat von Lanthan oder Yttrium aufgebracht, 
welches mit anderen Metallionen dotiert sein kann. Mit 
einer solchen Dotierung kdnnen spezielle Eigenschaf ten 
der Schutzschicht beeinfluBt werden, die fur eine ge- 
30 wfinschte Anwendung des Kdrpers erforderlich sind 
Bei Verwendung des Kdrpers ais bipolare Platte in 
Hochtemperaturbrennstoffzellen ist beispielsweise eine 
Erdalkalidotierung von VorteiL Eine Dotierung mit Sr 
oder Ca reduziert den thermischen Ausdehnungskoeffi- 
35 zienten der Schutzschicht und schafft somit eine zusatz- 
liche Pufferschicht zwischen der bipolaren Platte und 
den Obrigen, aus Keramik bestehenden funktionellen 
Schichten der Hochtemperaturbrennstoffzelle. Dies 
vermindert den bei Temperaturbelastung auftretenden 
40 thermisch mechanischen StreB innerhalb der Zelle, wo* 
durch letztendlich die Lebensdauer der Zelle erhoht 
wird 

Zum Aufbringen der Schutzschicht wird vorzugswei- 
se ein Sol-Gel- Verfahren eingesetzt Damit lassen sich 
46 in einfacher Weise homogene und hochdichte Schutz- 
schichten erzeugen, die auBerdem auf dem metallischen 
Kdrper eine gute Haftung besitzen. 

In der einfachsten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird auf einer Oberflache des Kdrpers eine So I- Gel - 
50 Schicht aufgebracht, die die gewunschten Kationen, 
vorzugsweise in Form von metallorganischen Verbin- 
dungen, im gewunschten Verhaltnis in geloster Form 
enthalt Das Aufbringen kann durch Aufschleudern, 
. Tauchen oder Aufspruhen einer die gewunschten Me- 
55 tallionen enthaltenden Sol-Schicht nach an sich bekann- 
ten Verfahren erfolgen. Durch eine Temperaturbehand- 
lung, die ein abschlieBendes Aufheizen auf eine Tempe- 
ratur von 700 bis 950° umfaBt, wird die aufgebrachte 
Schicht kalziniert und schlieBlich in die gewunschte 
60 Chromatschicht flberf Qhrt 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird 
zunachst eine chromfreie Sol-Schicht auf dem Kdrper 
aufgebracht, welche bis auf das Chrom alle Kationen 
der gewunschten Schutzschicht im richtigen Verhaltnis 
65 enthalt. Wahrend der bereits genannten Temperaturbe- 
handlung bis ca. 950° C reagiert diese chromfreie 
Schicht mit dem chromhaltigen metallischen Kdrper un- 
ter Ausbildung der gewunschten Chromate (zum Bei- 
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spiel Lanthanchromat). Dabei werden aus dem Kdrper stoffhaltiger Atmosphare auf eine Temperatur von ca. 
abdampfende Chromverbindungen in die sich ausbil- 700 bis 950° C gebracht Von der Oberflache des Kdr- 
dende Schutzschicbt eingebaut Das Entstehen einer pers 1 abdampfende Chromverbindungen diffundieren 
Chromoxidschicht auf d m chrombaltigen metallischen in die daruber aufgebrachte Schicht ein und verbinden 
Kdrper wird dadurch vermieden. Die Schutzschicht haf- 5 sich mit den dort vorliegenden Metalloxiden zum ange- 
tet gut auf dem Kdrper. strebten Chromat, wobei sich die Schutzschicht 3 ausbil- 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird det (siehe Fig. 2). 
zunachst eine chromfreie metallische Hiifsschicht auf Eine geeignete Schutzschicht 3 besitzt eine Dicke von 
dem Kdrper aufgebracht, welche die ubrigen Kationen mindestens 1 p, weiche ausreichend ist, um das Ab- 
der Schutzschicht im gewunschten Verhaltnis enthilt 10 darapfen von Chromverbindungen vom chromhaltigen 
Zum Aufbringen sind bekannte DQnnschichtverf ahren metallischen Kdrper zu unterbinden. Werden andere 
geeignet, beispielsweise thermisches Verdampfen oder Beschichtungsverfahren fur die Schutzschicht 3 ge- 
Elektronenstrahlverdampfen, Sputtern oder CVD-Ver- wahlt, die eine weniger dichte Chromatschicht erzeu- 
fahren wie beispielsweise MOCVD. Durch Reaktion mit gen, so kann eine hdhere Schichtdicke erforderlich seia 
dem chromhaltigen Kdrper kann auch diese Hiifsschicht is Eine Schichtdicke von 30 um ist jedoch in alien Fallen 
wahrend einer Temperaturbehandlung in die Schutz- ausreichend. 

schicht uberfuhrt werden. Fig. 3: In einem weiteren Ausfuhrungsbeispiel soil auf 

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wer- einem chromhaltigen metallischen Kdrper 1 eine mehr- 
den mehrere Sol-Gei-Schichten unterschiedlicher Zu- lagige Schutzschicht aus unterschiedlichen Chromatein- 
sammensetzung Obereinander auf der Oberflache des 20 zelschichten aufgebracht werden. Dazu werden ver- 
Kdrpers aufgebracht und wahrend einer gemeinsamen schiedene metallionenhaltige Ldsungen vorbereitet, die 
Temperaturbehandlung in eine mehrlagige Schutz- die Ionen y, Sr und Cr in einem Verhaltnis von 
schicht uberfuhrt Die Zusammensetzurig der Einzel- (l-x):x:l enthalten, wobei x beispielsweise zwischen 0 
schichten kann dabei so variiert werden, daB fflr einzel- und 0,2 gewahlt wird 

ne Bestandteile der Chromatschicht ein Konzentra- 25 Entsprechend dem ersten Ausfuhrungsbeispiel wird 
tionsprofii und dabei gleichzeitig das damit verbundene nun eine erste Sol-Schicht 2a fiber dem Kdrper 1 aufge- 
Eigenschaf isprofil erzeugt wird Beispielsweise ist es da- bracht, beispielsweise durch Aufschleudern. Nach 
durch mdglich, innerhalb der mehrlagigen Schutzschicht Trocknen und Kalzinieren der Schicht wird daruber ei- 
einen Gradienten des Ausdehnungskoeffizienten zu er- ne zweite Sol-Schicht 2b aufgebracht und ebenfalls ge- 
zeugen, beispielsweise durch nach auBen zunehmende 30 trocknet und kalziniert Darilber wird in gleicher Weise 
Dotierung mit einem Erdalkaliion, beispielsweise mit eine dritte Sol-Schicht 2c aufgebracht, getrocknet und 
Strontium. Auch andere Eigenschaften der Schutz- kalziniert Die drei Sol-Schichten weisen unterschiedli- 
schicht kdnnen so maBgeschneidert werden. Das Sol- che,von2anadi2cansteigendeStrontiumgehalteauf. 
Gel-Verfahren ist dabei zur Herstellung der mehr- Der mit den kalzinierten Sol-Gel-Schichten versehe- 
schichtigeh Schutzschicht besonders geeignet, da es 35 ne Kdrper wird nun unter sauerstoffhaltiger Atmosphl- 
trotz des mehrschichtigen Aufbaus zu einer makrosko- re auf eine Temperatur von ca. 700 bis 950° C gebracht 
pisch homogenen und dichten Schutzschicht ffihrt Dabei entsteht eine makrosko pisch einheitliche dichte 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuh- Schutzschicht 3' der entsprechenden Chromate 
rungsbeispielen und der dazugehdrigen funf Figuren na- (Y 1 _ x Sr x )Cr03 mit einem nach auBen bin ansteigenden 
hererlautert 40 Strontiumgehalt Mit ansteigendem Strontiumgehalt 

Die Fig. 1 bis 4 zeigen im schematischen Querschnitt nimmt gleichzeitig der thermische Ausdehnungskoeffi- 
verschiedene Verfahrensstufen bei der Aufbringung ei- zient der Chromate ab. Die erzeugte Schutzschicht 3' ist 
ner Schutzschicht auf einem metallischen Kdrper. daher in vorteilhafter Weise zusStzlich als Zwischen- 

Fig, 5 zeigt in einer schematischen AufriBzeichnung schicht fur einen Aufbau geeignet, in dem der metalli- 
eine Hochtemperaturbrennstoffzelle, bei der die bipola- 45 sche Kdrper 1 mit einer beispielsweise keramischen 
re Platte erfindungsgemaB mit einer Schutzschicht ver- Schicht von niedrigerem Ausdehnungskoeffizienten 
sehen ist . verbunden wird So kdnnen sich thermisch mechanische 

Spannungen fiber die gesamte Dicke der als Zwischen- 
Ausf Qhrungsbeispiele schicht dienenden Schutzschicht 3' abbauen und so un- 

so schadlichgemacht werden. 

Fig. 1: Ein chromhaltiger metallischer Kdrper 1, bei- Fig. 5 zeigt in perspektivischer AufriBzeichnung die 
spielsweise eine Platte aus einer hochtemperaturbestan- Bestandteile bzw. die funktionellen Schichten einer ein- 
digen Chromlegierung soil auf einer Oberflache mit ei- zelnen planaren Hochtemperaturbrennstoffzelle, wie 
ner Schutzschicht der allgemeinen Zusammensetzung sie zum Beispiel aus DE-39 22 673 bekannt ist Kern- 
(LaySn_y)CrQ3-x versehen werden (0 < y ^ IX Dazu 55 stuck dieser Zelle ist der Festkdrperelektrolyt 5, der 
wird zunachst ein Sol bereitet, welches die Metallionen kathodenseitig mit einer Schicht aus Kathodenmaterial 
(auBer Chrom) in Form geeigneter zum Beispiel metall- 4 und anodenseitig mit einer Schicht aus Anodenmateri- 
organischer Verbindungen in der richtigen Zusammen- al 6 beschichtet ist Als Anodenmaterial dient beispiels- 
setzung enthalt Beispielsweise werden dazu wafirige weise ein Cermet Der mit den Elektroden 4 und 6 be- 
Ldsungen der entsprechenden Citrate in alkoholischer 60 schicfatete Festkdrperelektrolyt 5 trennt den Kathoden- 
Verdfinnung hergestellt, beispielsweise in einem Mol- raum vom Anodenraum, wo jeweils die zur Reaktion 
Verhaltnis La : Sr — 4 : 1 (y = Ofi). Das Sol 2 wird in erforderlichen Gase Sauerstoff und Wasserstoff zuge- 
einem geeigneten Verfahren auf der Oberflache des fQhrt werden. Die zum Transport der Gase erforderli- 
Kdrpers (Platte) 1 aufgebracht, beispielsweise aufge- chen Gaskanale 8 sind in der benachbarten Schicht 9 
schleudert 65 ausgebildet, welche in diesem Fall aus der bipolaren 

Mit einem geeigneten T mperaturprogramm wird Platte besteht Diese ist erfindungsgemaB aus ein m me- 
das Sol kalziniert AnschlieBend wird der mit der kalzi- tallischen chromhaltigen Kdrper 1 ausgebildet, welcher 
nierten Gel-Schicht verseh ne Kdrper 1 unter sauer- mit einer Schutzschicht 3 aus oxidischem Chromat ver- 



DE 44 22 624 Al 



10 



15 



sehen ist Fur die Anwendung in der Hochtemperatur- 
brennstoffzelle ist die Schutzschicht 3 zumindest auf der 
Kath denseite der bipolar n Platte 9 erforderlich, da 
nur dort eine oxidierende Atmosphire anliegt Die in 
der bipolaren Platte 9 angeordneten Gaskanaie 8 besit- 
zen beispieisweise die Form von geraden, zueinander 
parallelen Kanalea 

Der metallische chromhaltige Korper ist aus einem 
hochtemperaturfesten Material ausgewahlt, dessen 
thermischer Ausdehnungskoeffizient den flbrigen Be- 
standteilen der Hochtemperaturbrennstoffzelle angena- 
hert ist und besteht beispieisweise aus einer Legierung, 
die 94 Prozent Chrom enthalt 

Als Material fur die auf der Kathodenseite ganz fla- 
chig aufgebrachte Schutzschicht 3 wird vorzugsweise 
ein Chroniat eines Metalles gewahlt, welches bereits 
Bestandteil einer der Qbrigen funktionellen Schichten 
der Hochtemperaturbrennstoffzelle ist Vorzugsweise 
werden also Chromate von Yttrium und Lanthan ver- 
wendet, die beispieisweise mit Strontium oder Calcium 20 
dotiert sein kdnnen. 

Auch anodenseitig, also in direkter Nachbarschaft zur 
Anodenschicht 6, ist eine bipolare Platte 10 angeordnet, 
in deren Oberflache die Gaskanaie 11 fur den Wasser- 
stoff ausgebildet sind. 25 

Die bipolaren Platten 9 und 10 dienen sowohl zum 
Ableiten des in der Hochtemperaturbrennstoffzelle er- 
zeugten Stroms, als auch zum Trennen zweier benach- 
barter Zellen in einem BrennstoffzellenstapeL Dabei 
trennt die bipolare Platte 9 den Kathodenraum der dar- 30 
gestellten Zelle vom Anodenraum der daruber liegen- 
den (nicht dargestellten) Zelle. Die bipolare Platte 10 
dagegen trennt den Anodenraum der dargestellten Zel- 
le vom Kathodenraum der darunter angeordneten be- 
nachbarten Zelle. Entsprechend sind auch in den gegen- 35 
uberliegenden Oberflachen der bipolaren Platten 9 und 
10 wiederum Gaskanaie ausgebildet 

Zum Betrieb der HochtemperaturbrennstoffzeUe 
werden die in der Fig. 5 dargestellten funktionellen 
Schicht in der angegebenen Reihenfolge Qbereinander 40 
geschichtet, wobei sich in einem Brennstoffzellenstapel 
die Aufeinanderfolge der Schichten beliebig oft wieder- 
holen kann. Mit geeigneten MaBnahmen wird die 
Brennstoffzelle nach auBen gasdicht abgedichtet 

Unter Verwendung des erfindungsgemaB mit einer 45 
Schutzschicht versehenen metallischen K6rpers als bi- 
polare Platte 9, 10 wird eine langzeitstabile Hochtempe- 
raturbrennstoffzelle erhalten. Zumindest im Bereich der 
bipolaren Platte 9, 10 findet dabei praktisch keine Diffu- 
sion zwischen benachbarten Schichten statt, die die 
elektrischen und mechanischen Eigenschaften der 
Brennstoffzelle nachteilig beeinflussen kSnnte. Gegen- 
fiber bekannten bipolaren Platten wird mit den erfin- 
dungsgemaB mit einer Schutzschicht versehenen bipo- 
laren Platten (Korpern 1) eine verbesserte Langzeitsta- 
bilitat der Hochtemperaturbrennstoffzelle unter Be- 
triebsbedingungen erhalten. 
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1. Verfahren zum Schutz eines Kdrpers (1) aus ei- 
ner chromhaltigen Legierung gegen das Abdamp- 
fen von Chromoxid bei hohen Temperaturen, bei 
dem auf zumindest einem Teil der Oberflache des 
Kflrpers eine Schutzschicht (3) aus einem oxidi- 65 
schen Chromat der allgemeinen Formel M^CrO^ 
aufgebracht wird, wobei M ein n-wertiges Metall 
oder eine formal annShernd n-wertige Mischung 



mehrerer Metalle umfaBt, welche ausgewahlt sind 
aus der Gruppe der Obergangsmetalle (Gruppe IB 
bis VIIIB des Peri d nsystems). 
Z Verfahren nach Anspruch 1, bei dem eine Schutz- 
schicht (3) aus einem Chromat aufgebracht wird, 
das mit Erdalkali dotiert ist 

3. Verfahren nach einem d r Anspruche 1 oder 2, 
bei dem die Schutzschicht (3) mit einem Sol-Gel- 
verfahren (2) aufgebracht wird 

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem zun&chst 
eine zumindest Chrom und Lanthan oder Chrom 
und Yttrium enthaltende Sol-Gelschicht auf der 
Oberflache aufgebracht und getrocknet wird und 
anschlieBend bei einer Temperatur von mehr als 
700° C in die Schutzschicht (3) Qberfiihrt wird 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem zu- 
nachst eine chromfreie Hilfsschicht (2) auf dem 
Kdrper (1) aufgebracht wird, welche zumindest 
Lanthan oder Yttrium umfaBt, und bei dem an- 
schlieBend die Hilfsschicht (2) bei einer Temperatur 
von mehr als 700" C durch Reaktion mit aus dem 
K6rper abdampfenden Chromverbindungen in die 
Schutzschicht (3) OberfChrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, bei dem meh- 
rere in ihrer Zusammensetzung dif ferierende Hilf s- 
oder Sol-Gei-Schichten (2a, 2b, 2c) Qbereinander 
auf der Oberflache aufgebracht und anschlieBend 
bei erhdhter Temperatur in eine mehrlagige 
Schutzschicht (3) Oberf Qhrt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, bei 
dem die Schutzschicht (3) bei einer Temperatur von 
Ober 900° C erzeugt wird. 

a Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, bei 
dem eine Schutzschicht (3) der allgemeinen Zusam- 
mensetzung (A3r)CK>3-x erzeugt wird, wobei A 
fQr La oder Y steht, das Molverhaitnis Sr<A+Sr) 
bis zu 0,5 betragen kann und x den durch das zwei- 
wertige Sr bedingten stochiometrischen Korrek- 
turbetrag darstellt 
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